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Beschreibung 

[0001 ] Die Erfindung betrifft pulverfdrmige, vernetzte, Wasser, wassrige Flussigkeiten sowie Blut absorbierende Po- 
lymere (Superabsorber), mit verbesserten Eigenschaften insbesondere mit einer verbesserten Retention und einem 
5 verbesserten Ruckhaltevermogen von Flussigkeiten unter Druck und einer verbesserten Fahigkeit Flussigkeiten zu 
transportieren, deren Herstellung und deren Verwendung als Absorptionsmitttel in Hygieneartikeln und in technischen 
Bereichen 

[0002] Superabsorber sind wasserunlosliche, vernetzte Poiymere, die in der Lage sind, unter Queilung und Ausbil- 
dung von Hydrogelen groBe Mengen an wassrigen Flussigkeiten und Korperflussigkeiten, wie z. B. Urin oder Blut, 
10 aufzunehmen und unter einem bestimmten Druck zuruckzuhalten. Durch diese charakteristischen Higenschaften fin- 
den diese Poiymere hauptsachlich Anwendung bei der Einarbeitung in Sanitarartikel, wie z. B. Babywindein, Inkonti- 
nenzprodukten oder Damenbinden. 

[0003] Bei den gegenwartig kommerziell verfugbaren Superabsorbern handelt es sich im Wesentlichen urn vernetzte 
Polyacrylsauren oder vernetzte Starke- Aery I saure-Pfropf poly merisate, bei denen die Carboxylgruppen teilweise mit 

15 Natronlauge oder Kalilauge neutralisiert sind. 

[0004] Aus asthetischen Grunden und aus Umweltaspekten besteht die zunehmende Tendenz, die Sanitarartikel 
wie Babywindein, Inkontinezprodukte und Damenbinden immer kleiner und dunner zu gestalten. Um ein gleichblei- 
bendes Gesamtretentionsvermogen der Sanitarartikel zu gewahrleisten, kann dieser Anforderung nur durch Fteduktion 
des Anteils an groBvolumigen Fluff entsprochen werden. Hierdurch fallen dem Superabsorber weitere Aufgaben hin- 

20 sichtlich Transport und Verteilung von Fliissigkeit zu, die sich als Permeabilitatseigenschaften zusammenfassen las- 
sen. 

[0005] Unter Permeabilitat versteht man bei Superabsorbermaterialien die Fahigkeit, im gequollenen Zustand zu- 
gegebene Flussigkeiten zu transportieren und dreidimensional zu verteilen. Dieser ProzeB lauft im gequollenen Su- 
perabsorbergel uber kapillaren Transport durch Zwischenraume zwischen den Gelpartikeln ab. Ein Flussigkeitstrans- 

25 port durch gequollene Superabsorberpartikei selbst folgt den Gesetzen derOiffusion und ist ein sehr langsamer ProzeB, 
der in der Nutzungssituation des Sanitarartikels keine Rolie bei der Verteilung derFlussigkeit spielt. Bei Superabsor- 
bermaterialien, die einen kapillaren Transport aufgrund mangelnderGelstabilitat nicht bewerkstelligen konnen, wurde 
durch Einbetten dieser Materialien in eine Fasermatrix eine Separation der Partikel voneinander unter Vermeidung 
des Gel-Blocking-Phanomens sichergestellt. In Windelkonstruktionen neuerGeneration befindet sich in der Absorber- 

30 schicht nur wenig oder uberhaupt kein Fasermaterial zur Unterstutzung des Flussigkeitstra n sports. Die hier verwen- 
deten Superabsorber mussen demnach eine ausreichend hohe Stabilitat im gequollenen Zustand besitzen, damit das 
gequollene Gel noch eine ausreichende Mengean kapillaren Raumen besitzt, durch die Fliissigkeit transportiert werden 
kann. 

[0006] Um Superabsorbermaterialien mit hoherGelstarke zu erhalten, kann einerseits der-Grad der Vemetzung des 
35 Polymers angehoben werden, was zwangslaufig eine Verminderung der Quellfahigkeit und desftetentionsvermdgens 
zur Folge hat. Eine optimierte Kombination von verschiedenen Vernetzern undComonomeren, wie in PatentschriftOE 
196 46 484 beschrieben, vermag die Permeabilitatseigenschaften zwar.zu verbessem, nicht aber auf ein Niveau, das 
beispietsweise den Einbau einer gegebenenfalls nur aus Superabsorbern bestehende Schicht in eine Windelkonstruk- 
tion erlaubt. 

40 [0007] Weiterhin konnen Methoden zur oberflachlichen Nachvernetzung der Polymerpartikei zur Anwendung kom- 
men. Bei dersog. Nachvernetzung werden die Carboxylgruppen der Polymermolekule an der Oberflache der Super- 
absorberpartikei mit verschiedenen Nachvernetzungsmitteln , die mit mindestens zwei der oberf lachennahen Carboxyl- 
gruppen reagieren konnen, zur Reaktion gebracht. 

Neben der Erhohung der*Gelstarke wird insbesondere die Fahigkeit zur Flussigkeitsaufnahme unter Druck stark ver- 
45 bessert, da das bekannte Phanomen des Gel-Blocking unterdruckt wird, bei dem angequollene PolymerteHchen ver- 
kleben und dadurch eine weitere Flussigkeitsaufnahme verhindert wird. 

[0008] Die Oberflachenbehandlung von flussigkeitsabsorbierenden Harzen ist bereits bekannt. Zur Verbesserung 
der Dispergierbarkeit wird eine ionische Komplexierung der oberflachennahen Carboxylgruppen mit polyvalenten Me- 
tallkationen in der US 4,043,952 vorgeschlagen. Die Behandlung erfolgt mit Salzen mehrwertiger Metalle, die in orga- 
50 nischen, ggf. Wasser enthaltende Solventien, (Alkohole und andere organische Solventien), dispergiert sind. 

[0009] Eine Nachbehandlung von Superabsorberpolymeren mit reaktionsfahigen, oberflachenvernetzenden Verbin- 
dungen (Alkylencarbonate) zur Erhohung der Flussigkeitsaufnahmefahigkeit unter Druck wird in DE-A-40 20 780 be- 
schrieben. 

[0010] Die EP 0 233 067 beschreibt wasserabsorbierende, an der Oberflache vernetzte Harze, die durch Reaktion 
55 von einem superabsorbierenden Polymerpulver mit einer Aluminiumverbindung erhalten werden. Als Behandlungslo- 
sung findet eine Mischung aus Wasser und Diolen Verwendung, die den Einsatz von niederen Alkoholen als-lrosemittel 
uberflussig machen soil. Es werden bevorzugt 100 Teile Vemetzerlosung auf 100 bis 300 Teile Absorber aufgebracht. 
GemaB der Beispiele findet die Umsetzung mit der Aiuminiumkomponente bei Raumtemperatur statt. Die dem Reak- 
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tionsmedium Wasser zugefugten Diole«(z. B. Polyethylenglycol 400 und 2000, 1 ,3-Butandiol oder 1 ,5-Pentandiol) die- 
nen dazu, ein Verklumpen des Superabsorbers bei der Behandiung mit den hier verwendeten groBen Mengen an 
wassriger Behandlungslosung zu verhindern. Das Losemittel wjrd in einer anschlieBenden Trocknung bei 100°C ent- 
fernt. Die so behandelten Polymere weisen ein nicht ausreichendes Eigenschaftsniveau auf, wobei eine Verbesserung 

5 der Absorptionsfahigkeit unter Druck nicht erreicht wird. AuBerdem ist eine Behandiung mit groBen Mengen Behand- 
lungslosung bei modernen, kontinuierlich arbeitenden Verfahren nicht okonomisch durchfuhrbar. 
[0011] In der WO 96/05234 wird ein Verfahren zur Herstellung superabsorbierender Polymere beschrieben, gemaB 
dem an der Oberflache der mindestens 1 0 Gew.% Wasser enthaltenden Absorberteilchen eine vernetzte Schicht durch 
eine Reaktion von einem reaktiven, hydrophilen Polymeren oder einer reaktiven metallorganischen Verbindung mit 

io einem mindestens bif unktionellen Vernetzer unter 1 00°C gebildet wurde. Die Polymerisate sollen ein ausgewogenens 
Verhaltnis von Absorption, Getfestigkeit und Permeabilitat aufweisen, wobei die MeBwerte nach auBerst niedrigen 
Bewertungskriterien ermittelt werden. So werden beispielsweise die Absorption und die Permeabilitat ohne jegllche 
Druckbelastung bestimmt, Nachteilig ist bei diesem bekannten-Verfahren die Verwendung von Losemitteln und toxisch 
bedenklichen Vernetzungsreagentien wie z.B. den als bevorzugt genannten Polyiminen, alkoxylierten Siiikon- bzw. 

15 Titan-Verbindungen und Epoxiden. 

[0012] Durch eine entsprechende Behandiung von kommerziell erhaltlichen Superabsorberprodukten mit Aminop- 
olymeren in organischen Losungsmitteln wird in WO 95/22356 und WO 97/12575 eine Verbesserung der Permeabili- 
tats- und Flussigkeitstransporteigenschaften erreicht. Der gravierende Nachteil des hier beschriebenen Verfahrens 
liegt neben der Verwendung von toxikologisch bedenklichen Polyaminen und Polyiminen in dem Einsatz groBer Men- 

20 gen organischer Losungsmittel, die fur die Behandiung der Polymere notwendig sind. Der damit verbundene Sicher- 
heitsaspekt und Kostenaufwand schlieBt eine groBtechnische Produktion aus. Neben dertoxikologischen Bedenklich- 
keit dieser Behandlungsmittel ist weiterhin zu berucksichtigen, daBsie unter den hohen Nachvernetzungstemperaturen 
auch zur Zersetzung neigen, was sich u.a. in einer Gelbfarbung der Absorberpartikel auBert. 

[0013] Einen Hinweis darauf, daB unter Beibehaltung einer hohen Retentionskapazitat und Aufnahmefahigkeit von 
25 Flussigkeit unter Druck bei der Nachvernetzungsstufe ebenfalls die Permeabilitatseigenschaften drastisch gesteigert 
werden konnen, ist aus dem vorstehend beschriebenen Stand derTechnik nicht zu erkennen. 

[0014] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, superabsorbierende Polymere bereitzustellen, die als Ei- 
genschaftkombination nicht nur eine hohe Aufnahmekapazitat unter Druck, sondern auch die ublicherweise gegenlau- 
figen Eigenschaften eines hohen Retentionsvermogens und einer guten Permeabilitat in sich vereinigen, d. h. ein 

30 Niveau der Eigenschaftskombination aufweisen, bei dem neben einem Retentionswert von > 25 g/g mindestens ein 
SFC-Wert von mindestens 30 • 10' 7 , vorzugsweise von mindestens 50 • 10" 7 cm 3 s /g vorliegt. Insbesondere lag die 
Aufgabe darin, superabsorbierende Polymere zur Verfugung zu stellen, die sich vor allem fur die Verwendung in sehr 
diinnen Windelkonstruktionen mit sehr hohem Superabsorberanteil eignen. Fur diesen Fall sind insbesondere Poly- 
mere mit Retentionswerten von > 25 g/g und Permeabilitatswerte von SFC > 70 • 10' 7 cm 3 s /g erforderlich. 

35 [0015] Eine weitere Aufgabe der Erfindung war es, Herstellungsverfahren fur sotehe superabsorbierenden Polyme- 
ren zu finden, die einfach, okonomisch und sicher durchfuhrbar sind, eine gleichmaBige Produktqualitat liefern und bei 
denen insbesondere niedrige Losungsmittelmengen verwendet und organische Losungsmittel nach Mogtichkeit ver- 
mieden werden. Daruber hinaus sollen die Verfahren ohne die Verwendung toxikologisch bedenklicher Substanzen 
durchfuhrbar sein. 

40 [0016] Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird durch die Bereitstellung eines pulverformigen, an der Oberflache nach- 
vernetzten, Wasser, waBrige oderserose Flussigkeiten sowie Blut absorbierenden Polymerisates, aufgebaut aus 

a) 55-99,9 Gew%, vorzugsweise 70 - 90 Gew%, polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, sauregruppenenthal- 
tenden Monomeren, die mindestens zu 25 Mol% neutralisiert sind, 
45 b) 0-40 Gew%, vorzugsweise 0 - 20 Gew%, polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren 

Monomeren, 

c) 0,1 - 5,0 Gew%, vorzugsweise 0,1-3 Gew%, eines oder mehrerer polymerisierter Vernetzungsmittel, 

d) 0-30 Gew%, vorzugsweise 0 - 5 Gew%, eines wasserioslichen Polymeren wobei die Summe der-Gewichtsmen- 
gen a) bis d) immer 100 Gew.% betragt, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat mit 

so e ) 0,01 bis 5 Gew.%, bezogen auf das Polymerisat, eines organischen Oberflachennachvemetzungsmittels, mit 

Ausnahme von Polyolen, in Form einer wassrigen Losung und mit 

f) 0,001 - 1 ,0 Gew%, bezogen auf das Polymerisat, eines Kations als Salz in Form einer waBrigen Losung behandelt 
worden ist, 

55 gelost. 

[001 7] Uberraschenderweise ergibt sich namlich durch die Beschichtung eines teilchenformigen Absorberharzes mit 
einer wassrigen Losung eines organischen Vernetzungsmittels mit Ausnahme von Polyolen, das mit den oberflachen- 
nahen Molekulgruppen, vorzugsweise mit den Carboxylgruppen, in Anwesenheit eines Kations einer Salzkomponente, 
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vorzugsweise unter Erhitzung auf 40 bis 300 °C reagiert hat, ein Superabsorberharz mit einer signifikanten Verbesse- 
rung der Permeabilitatseigenschaften bei sehr gutem Retentionsvermogen. 

[0018] Vollig unerwartet fuhrt die wassrige Losung der erfindungsgemaBen Kombination von Nachvernetzer-Kom- 
ponenten zum erwunschten Ergebnis, namlich 
5 Superabsorberharzen mit einem hohen Retentionsvermogen auch unter Druck bei gleichzeitig ausgezeichneten Per- 
meabilitatseigenschaften. Eine aufeinander folgende separate Anwendung sowohl einer wassrigen Losung des orga- 
nischen Nachvernetzungsmittels bzw. der wassrigen Salzldsung mit jeweiligem Erhitzen fuhrt nicht zu einer vergleich- 
bar guten Produktcharakteristik. 

[0019] Die alleinige Verwendung von organischen Nachvernetzungsmitteln, wie beispielsweise von Alkylencarbo- 

10 naten in wassriger Losung, fuhrt zu Produkten mit hoher Retentionskapazitat, hoher Gelstarke und hohem Aufnahme- 
vermogen unter Druck. Eine signifikante Steigerung der Permeabilitat im gequolienen Zustand kann allerdings nur 
durch einen entsprechend hoheren Grad der Vernetzung der Poiymere bei der Polymerisation, bzw. einer starkeren 
Nachvernetzung (erhohte Mengen Nachvernetzungsmittel oder drastischereBedingungen) und dem damit verbunde- 
nen Verlust an Retentionskapazitat erreicht werden. 

15 [0020] Die alleinige Nachvernetzung mit Kationen hoher positiver Ladungsdichte fuhrt ebenfalls nicht zu Polymeri- 
saten mit der erwunschten Eigenschaftskombination. Insbesondere lassen sich keine befriedigenden Wertebei der 
Flussigkeitsaufnahme unter Druck und keine guten Permeabilitatseigenschaften erreichen. Die Behandlung von Su- 
perabsorberpolymeren nur mit mehrwertigen Kationen vermag daher nurdietBeschwindigkeit der Flussigkeitsaufnah- 
me zu emohen. Eine Verbesserung der Druckstabilitat Oder gar der Flussigkeitstransporteigenschaften im gequolienen 

20 Zustand wird nicht erreicht. 

[0021] ErfindungsgemaB werden als organische Nachvemetzer-Komponente e) vorzugsweise organische minde- 
stens bifunktionelle Verbindungen mit Ausnahme von Polyolen eingesetzt, die mit den Oberflachen COOH-Gruppen 
des Polymerisats reagieren. Beispielsweise sind dies Alkylencarbonate, vorzugsweise mitC 2 -C 10 , besonders bevor- 
zugt mit C 2 - C 6 im Ring wie 1 ,3-Dioxolan-2-on, 4-MethyM ,3-dioxolan-2-on, 4,5-Dimethyl-1 ,3-dioxolan-2-on, 4,4-Di- 

25 methyl-1 ,3-dioxolan-2-on, 4-EthyM ,3-dioxolan-2-on, 4-Hydroxymethyl-1 ,3-dioxolan-2-on, 1 ,3-Dioxan-2-on, 4-MethyJ- 
1 ,3-dioxan-2-on, 4,6-Dimethyl-1 ,3-dioxan-2-on oder 1 ,3-Dioxepan-1 -on, 1 ,3-Dioxolane, 1 ,3-Dioxane, wobei 1,3-Dio- 
xolan-2-on oder4-Methyl-1 ,3-dioxolan-2-on bevorzugt ist. 

Weiterhin konnen als Nachvemetzer-Komponente e) eingesetzt werden: 

30 

[0022] Aminoalkohole, vorzugsweise aliphatische Aminoalkohole, bevorzugt mit C 2 -C 10 wie z.B. Diethanolamin, 
Triethanolamin. Weitere geeignete, aber aufgrund ihres toxikologischen Potentials als kritisch anzusehende organi- 
schen Nachvernetzerverbindungen sind: Polyepoxide, wie Polyepoxid-Ether oder Ester von polyfunktionelien, vor- 
zugsweise difunktionelien Polyolen oderCarbonsauren, z.B. Ethylenglycoldiglycidylether, Polyethylenglycoldiglycidy- 

35 lether, Glycerinpolyglycidylether Polyglycerinpolyglycidylether, PropylengylcoWiglycidylether, Polypropylenglycoldigly- 
cidylether, Neopentylglykoldigiycidylether, Pentaerythritpolyglycidylether, Hexandioldiglycidylether, Trimethyiolpropan- 
polyglycidylether, Sorbitolpolyglycidylether, Phthalsaurediglycidylester, Adipinsaurediglycidylester, 1 ,4-Phenylen-bis 
(2-oxazolin), Glycidol; Polyisocyanate, vorzugsweise Diisocyanate wie beispielsweise 2,4-Toluoldiisocyanat und He- 
xamethyiendiisocyanat; Halogenepoxide wie beispielsweise Epichlor- und Epibromhydrin und a-Methylepichlorhydrin, 

40 aliphatische Polyaminverbindungen, wie beispielsweise Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Polyal- 
lylamin oder Polyethylenimin. Ferner sind als Nachvernetzerverbindungen Polyoxazolinverbindungen, wie beispiels- 
weise 1,2-Ethylenbisoxazolin; einsetzbar. 

Die organische Nachvemetzerkomponente bzw. deren Mischungen werden in Mengen von 0,01-5<Bew.%, bevorzugt 
0,1 - 2,5 Gew.% und besonders bevorzugt von 0,5 bis 1 ,5 Gew.%, bezogen auf das an seinerOberflache zu vemetzende 

45 Polymerisat, eingesetzt. 

[0023] ErfindungsgemaB werden als Komponente f) vorzugsweise wassrige Losungen von Salzen zur Vernetzung 
der oberfiachennahen Carboxylatgruppen eingesetzt, deren Anionen Chloride, Bromide, Sulfate, Carbonate, Nitrate, 
Phosphate oder organische Anionen wie Acetate und Lactate sind. Die Kationen leiten sich vorzugsweise von ein- und 
mehrwertigen Kationen ab, die einwertigen insbesondere von Alkalimetallen, wie Kalium, Natrium, Lithium, wobei Li- 

50 thium bevorzugt wird. ErfindungsgemaB verwendete zweiwertige Kationen leiten sich von Zink, Beryllium, Erdalkali- 
metallen wie Magnesium, Calzium, Strontium ab, wobei Magnesium bevorzugt wird. Weitere Beispiele fur erfindungs- 
gemaB einsetzbare hoherwertige Kationen sind Kationen von Aluminium, Eisen, Chrom, Mangan, Titan, Zirkonium 
und andere Ubergangsmetalle sowie Doppelsalzesolcher Kationen oder Mischungen dergenannten Salze. Bevorzugt 
werden Aluminiumsalze und Alaune und deren unterschiedliche Hydrate wie z.B. AICI 3 x 6 H 2 0, NaAI(S0 4 ) 2 x 12 H 2 0, 

55 KAI(SO) 4 x 1 2 H 2 0 oder AI 2 (S0 4 ) 3 x 1 4 -1 8 H 2 0 eingesetzt. Besonders bevorzugt werden AI 2 (S0 4 ) 3 und seine Hydrate 
verwendet. Eingesetzt wird die Salzkomponente, berechnet auf das Kation, in Mengen von 0,001 - 1 ,0'Gew.%, bevor- 
zugt 0,005 - 0,5 Gew.%, und besonders bevorzugt 0,01 - 0,2 Gew.%, bezogen auf das Polymerisat. 
[0024] Das wasserabsorbierende Polymerisat, das oberflachenvernetzt wird, wird durch Polymerisation von a) 



4 



EP1 169 372 B1 



55-99,9 Gew% eines einfach ungesattigten Monomerenmit Sauregruppen erhalten. Hierbei sindcarboxylgruppenhal- 
tige Monomere bevorzugt, wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure Oder 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure Oder 
Mischungen dieser Monomeren.. Es ist bevorzugt, daB mindestens 50% und besonders bevorzugt mindestens 75% 
derSauregruppenCarboxyl-Gruppen sind. Die Sauregruppen sind zu mindestens zu 25 Mol% neutralisiert , d.h. liegen 
als Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze vor. Bevorzugt tiegt der Neutral isationsgrad bei mindestens 50 mol%. 
Besonders bevorzugt ist ein Polymerisat, das durch Polymerisation von Acrylsaure Oder Methacrylsaure, deren Car- 
boxylgruppen zu 50-80 Mol% neutralisiert ist, in Gegenwart von Vernetzem erhalten wurde. 

[0025] Als weitere Monomere b) konnen fur die Herstellung derabsorbierenden Polymerisate 0-40Gew% ethylenisch 
ungesattigte mit a) copolymerisierbarer Monomere, wie z. B. Acrylamid, Methacrylamid, Hydroxyethylacrylat, Dime- 
thylaminoalkyl(meth)-acrylat, Dimethylaminopropylacrylamid Oder Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid ver- 
wendet werden. Ober 40 Gew% dieser Monomerem konnen die Quellfahigkeit der Polymerisate verschlechtern. 
[0026] Als Vernetzerkomponente c), die wahrend der Polymerisation von a) und b) vorhanden ist, konnen alle Ver- 
bindungen verwendet werden, die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen oder eine ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindung und eine gegenuber Sauregruppen der Monomeren a) reaktive funktionelleGruppe oder 
mehreregegenuberSauregruppen reaktive funktionelleGruppentragen. Beispielhaft seien genannt: aliphatische Ami- 
de wie z. B. das Methylenbisacryl- bzw. -methacrylamid oder Ethylenbisacrylamid, ferner aliphatische Ester von Poly- 
olen oder alkoxylierten Polyolen mit ethylenisch ungesattigten Sauren, wie Di(meth) aery late oder Tri(meth)acry late, 
Butandiol- oder Ethylenglykol, Polyglykolen, Trimethylolpropan, Di- und Triacrylatester des, vorzugsweise mit 1 bis 30 
Mol Alkylenoxid oxalkylierten, vorzugsweise ethoxylierten Trimethylolpropans, Acrylat- und Methacrylatester von 
Glycerin und Pentaerythrit, sowie des mit vorzugsweise 1 bis 30 Mol Ethylenoxid oxethylierten Glycerins und Pentae- 
rythrits, femer Allytverbindungen wie Allyl(meth)acrylat, alkoxyliertes Allyl{meth)acrylat mit vorzugsweise 1 bis 30 Mol 
Ethylenoxid umgesetzt, Triallylcyanurat, Triallylisocyanurat, Maleinsaurediallylester, Polyallylester, Tetraallyloxiethan, 
Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Allylesterder Phosphorsaure bzw. phosphorigenSaure, femer vernetzungsfahige 
Monomere, wie N-Methylolverbindungen von ungesattigten Amiden wie von Methacrylamid oder Acrylamid und die 
davon abgeleiteten Ether. Mischungen der genannten Vernetzer konnen ebenfalls eingesetzt werden. Der Anteil an 
den vernetzenden Comonomeren liegt bei 0,1 bis 5 Gew%, bevorzugt bei 0,01 bis 3,0Gew%, bezogen auf die Ge- 
samtmenge der Monomeren. 

[0027] Als wasserlosliche Polymere d) konnen in den erfindungsgemaBen absorbierenden Polymerisaten 0-30 Gew. 
% wasserjdsliche Polymerisate, wie teil- oder vol Iverseifter Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Starke oder Starke- 
derivate, Polyglykole oder Polyacrylsauren enthalten, vorzugsweise einpolymerisiert sein. Das Molekulargewicht die- 
ser Polymeren ist unkritisch, solange sie wasserloslich sind. Bevorzugte wasserlosliche Polymere sind Starke und 
Polyvinylalkohol. Der bevorzugte Gehalt an solchen wasserloslichen Polymeren im erfindungsgemaB absorbierenden 
Polymerisat liegt bei 0-30 Gew.%, vorzugsweise 0-5Gew%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten a) bis 
d). Die wasserloslichen Polymere, vorzugsweise synthetische wie Polyvinylalkohol, konnen auch als Pfropfgrundlage 
fur die zu polymerisierenden Monomeren dienen. 

[0028] Zur Initiierung der radikalischen Polymerisation werden die gebrauchlichen Initiatoren wie z.B. Azo- oder 
Peroxoverbindungen, Redoxsysteme oder UV-lnitiatoren (Sensibilisatoren) verwendet. 
(0029] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerisate erfolgt vorzugsweise nach zwei Methoden: 
[0030] Nach der ersten Methode wird das teilneutralisierte Monomere a), vorzugsweise die Acrylsaure in waBriger 
Losung in Gegenwart von Vernetzern und ggf. weiteren Komponenten durch radikalische Polymerisation in ein Gel 
uberfuhrt, das zerkleinert, getrocknet, gemahlen und auf die gewunschte PartikelgroBe abgesiebt wird. DieseLosungs- 
polymerisation kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. Der Stand der Tech nikweist ein breites 
Spektrum an Variationsmoglichkeiten hinsichtlich der Konzentrationsverhaltntsse, Temperaturen, Art und Menge der 
Initiatoren aus. Typische Verfahren sind in den folgenden Veroffentlichungen beschrieben: US 4 286 082, DE27 06 
135 und US 4 076 663 

[0031] Auch die inverse Suspensions- und Emulsionspolymerisation kann zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Produkte angewendet werden. GemaB diesen Prozessen wird eine waBrige, teilneutralisierte Losung der Monomeren 
a), vorzugsweise Acrylsaure mit Hilfe von Schutzkolloiden und/oder Emulgatoren in einem hydrophoben, organischen 
Losungsmittel dispergiert und durch Radikalinitiatoren die Polymerisation gestartet. Die Vernetzer sind entweder in 
der Monomerlosung gelost und werden mit dieser zusammen dosiert oder aber separat und gegebenfalls wahrend 
der Polymerisation zugefugt. Gegebenenfalls erfolgt die Zugabe eines wasserloslichen Polymeren d) als Pfropfgrund- 
lage uber die Monomerlosung oder durch direkte Vorlage in die Olphase. AnschlieBend wird das Wasser azeotrop aus 
dem Gemisch entfernt und das Polymerisat abf iltriert und ggf. getrocknet. Die Vernetzung kann durch Einpolymerisation 
eines in der Monomerenlosung gelosten polyfunktionellen Vernetzers und/oder durch Reaktion geeigneter Vernet- 
zungsmittel mit funktionellen Gruppen des Polymeren wahrend der Polymerisationsschritte erfolgen. Die Verfahren 
sind beispielsweise in den Veroffentlichungen US 43 40 706, DE 3713 601 , DE 28 40 010 und WO 96/05234 beschrie- 
ben 

[0032] Die Trocknung des Polymerisatgels erfolgt bis zu einem Wassergehalt von 0,5-25 Gew.%, vorzugsweise von 
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1 bis 10 Gew.%, besonders bevorzugt 1 bis 8 Gew.% bei Temperaturen, die ublicherweise im Bereich von 100 - 200 
°C liegen. 

[0033] Hinsichtlich der Teilchenform des erfindungsgemaBen absorbierenden Polymerisaten gibt-es keine beson- 
deren Einschrankungen. Das Polymerisat kann in Form von Kugelchen vorliegen, die durch inverse Suspensionspo- 

5 lymerisation erhalten wurden, Oder in Form von unregelmaBig geformten Teilchen, die durch Trocknung und Pulveri- 
sierung der Gelmasse aus der Losungspolymerisation stammen. Die Teilchengr63e liegt normalerweise unter 3000 
urn, bevorzugt zwischen 20 und 2000 u.m, und besonders bevorzugt zwiscnen 150 und 850 urn. 
[0034] Die erfindungsgemaBen Nachvernetzerkomponenten werden in Form ihrer wassrigen Losungen aufgebracht. 
Geeignete Losungsmittel sind Wasser und ggf . polare, mit Wasser mischbare organische Losungsmittel wie beispiels- 

10 weise Aceton, Methanol, Ethanol oder 2-Propanol bzw. deren Gemische. Der Begriff waBrige Losung im Sinne der 
Erfindung bedeutet in Bezug auf die Losungsmittelkomponente, daB neben dem Wasser auch noch andere organische 
Losungsmittel enthalten sein konnen. Die Konzentration der jeweiligen Nachvemetzerkomponente in dem wassrigen 
Losungsmittel kann in weiten Grenzen schwanken und liegt im Bereich von 1 bis 80 Gew.%, vorzugsweise im Bereich 
von 5 bis €5 Gew.% und ganz besonders bevorzugt in einem Bereich von 1 0 bis 40 Gew.%. Das bevorzugte Losungs- 

15 mittel fur das organische Nachvernetzungsmittet bzw. die Salzkomponente ist Wasser, das in einer Menge von 0,5 - 
1 0Gew.%, bevorzugt 0,75 - 5Gew.% und besonders bevorzugt 1 ,0 - 4<*ew.%, bezogen auf das Polymerisat verwendet 
wird. 

[0035] Sofern der organische Nachvernetzer und die Salzkomponente in einer wassrigen Losung vorliegen, konnen 
die losbaren Mengen beider Komponeten durch Aussalzeffekte begrenzt sein und sind entsprechend der Zusammen- 

20 setzung anzupassen. Da aus sicherheitstechnischen Grunden zur Vermeidung von Explosionen die Menge an orga- 
nischem Solvens so gering wie moglich gehalten werden soli, ist eine stabile Mischphase Wasser/organisches L6- 
sungsmittel/organische Nachvemetzerverbindung/Salzkomponete nicht uber beliebige Konzentrationen der Verbin- 
dung zu erreichen. Eine bevorzugte Losung besteht beispieteweise aus 1 ,5 - 3 Gew.Teiien Wasser, 0,5 - 1 Gew.Teilen 
organische Nachvemetzerverbindung und 0,4 - 0,6 Gew.Teilen eines anorganischen Salzes. Die gesamte Menge an 

25 Losungsmittel wird ublicherweise im Bereich von 0,5-1 2 Gew.%, bevorzugt bei 1 - 7 Gew.% und besonders bevorzugt 
bei 1 - 5 Gew.% bezogen auf das Polymerisat eingesetzt. 

[0036] Urn die Flussigkeitsmengen, die auf das Polymerisat aufgebracht werden, zu reduzieren, konnen neben Was- 
ser und den oben genannten organischen Solventien auch andere Losungsvermittler zum Einsatz kommen, wie zum 
Beispiel anorganische Oder organische Sauren oder Komplexbildner. 

30 [0037] Abhangig von der Loslichkeit der beiden Komponenten e) und 0 wird die Losung vor dem Aufbringen auf das 
Polymerisat auf 20-1 00 °C, bevorzugt auf 20-60 °C erwarmt. Ein getrenntes, aber gleichzeitiges Zudosieren von einer 
Losung des organischen Nachvemetzers und einer Losung der Salzkomponente ist ebenfalls moglich, wenn eine ho- 
mogene Verteilung beider Komponenten auf dem Polymerisat gewahrleistet ist und das Material anschlieBend ther- 
misch nachbehandelt wird. Bevorzugt ist das Aufbringen einer einzigen Losung auf das Polymerisat, in der beide 

35 Komponenten gelost sind. 

[0038] Die Nachvernetzerlosung sollte sehr gut mit den Polymerteilchen vermischt werden. Geeignete Mischaggre- 
gate zum Aufbringen der Nachvernetzerlosung sind z.B. Patterson-Kelley-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, Lodige- 
mischer, Ruberg-Mischer, Schneckenmischer.Tellermischerund Wirbelschichtmischersowie kontinuierlich arbeitende 
senkrechte Mischer, in denen das Polymerisat-Pulver mittels rotierender Messer in schneiler Frequenz gemischt wird 

40 (Schugi-Mischer). Es besteht auch die Moglichkeit, die Beschichtung des Polymerisates wahrend eines Verfahrens- 
schrittes bei der Herstellung des Polymerisates vorzunehmen. Hierzu ist besonders der ProzeB der inversen Suspen- 
sionspolymerisation geeignet. 

[0039] Nachdem die Nachvernetzerlosung mit den Polymerteilchen vermischt worden ist, erfolgt die Nachvernet- 
zungsreaktion vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von 40°C bis 300°C, bevorzugt von 80°C bis 250°C und 

45 besonders bevorzugt von 160°C bis 210°C. Die optimale Zeitdauer der Nacherhitzung kann fur die einzelnen Vernet- 
zertypen mit wenigen Versuchen leicht ermittelt werden. Sie wird dadurch begrenzt, wenn das gewunschte Eigen- 
schaftsprofil des Superabsorbers infolge von Hitzeschadigung wieder zerstort wird. Die thermische Behandlung kann 
in ublichen Trocknern oderOfen durchgefuhrt werden; beispielhaft seien Drehrohrofen, Wirbelbetttrockner, Tellertrock- 
ner, Paddeltrockner oder Infrarottrockner genannt. 

so [0040] Die Polymeren gemaB der Erfindung konnen in groBtechnischer Weise nach bekannten kontinuierlich oder 
diskontinuierlich hergestellt werden. 

[0041] Die erfindungsgemaBen Polymerisate konnen fur weite Anwendungsgebiete eingesetzt werden. Wenn sie z. 
B. als Absorbierungsmittel in Damenbinden, Windeln oder in Wundabdeckungen verwendet werden, besitzen sie die 
Eigenschaft, dass sie groBe Mengen an Menstruationsblut, Urin oderanderen Korperflussigkeiten schnell absorbieren. 
55 Da die erfindungsgemaBen Mittel die absorbierten Flussigkeiten auch unter Druck zuruckhalten und zusatzlich in der 
Lage sind, im gequollenen Zustand weitere Flussigkeiten innerhalb der Konstruktion zu verteilen, werden sie besonders 
bevorzugt in hoheren Konzentrationen, in Bezug auf das hydrophile Fasermaterial wie z.B. Fluff eingesetzt als dies 
bisher moglich war. Sie eignensich auch fur den Einsatzals homogeneSuperabsorberschicht ohne Fluffanteil innerhalb 
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der Windelkonstruktion, wodurch besonders dunne Windeln moglich sind. Weiterhin eignen sich die Polymere zum 
Einsatz in Hygieneartikel (Inkontinenzprodukte) fur Erwachsene. 

[0042] Die erfindungsgemaften Polymeren werden auch in Absorberartikeln eingesetzt, die fur die verschiedensten 
Verwendungen geeignet sind, so z.B. durch Mischen mit Papier oder Fluff Oder synthettschen Fasern oder durch Ver- 

5 teilen der Superabsorber zwischen Substraten aus Papier, Fluff oder nicht gewebten Textilien oder durch Verarbeitung 
in Tragermaterialien zu einer Bah n. Des Weiteren finden die erfindungsgema&en Polymeren auch uberall dort Ver- 
wendung, wo wassrige Flussigkeiten absorbiert werden mussen, wie z.B. bei Kabelummantelungen, bei Konstruktio- 
nen zur Aufnahme von Korperflussigkeiten, in geschaumten und nicht geschaumten Flachengebilden, in Verpackungs- 
materialien, Lebensmittelverpackungen, im Agrarbereich bei der Pflanzenaufzucht, Konstruktionen fur die Pflanzen- 

10 aufzucht, als Bodenverbesserungsmittel und als Wasserspeicher sowie als Wirkstofftrager mit einer zeitlich verzoger- 
ten Freisetzung des Wirkstoffes in die Umgebung. 

[0043] Die erfindungsgemaBen Superabsorber zeigen uberraschenderweise eine bedeutende Verbesserung der 
Permeabilitat, d.h. eine Verbesserung des Fliissigkeitstransportes im gequollenen Zustand. Es werden Polymerisate 
mit Permeabilitats-Werten <SFC) von bis zu 70 -1 0* 7 cm 3 s/g bei einer Retention (TB) von mindestens 27 g/g erhalten, 
15 vorzugsweise Polymere mitSFC-Werten von > 70 -10- 7 bis > 150-1 0 7 cm 3 s/g bei einer Retention (TB) von mindestens 
25 g/g. Neben diesen ausgezeichneten SFC- und Retentionswerten zeigen die erfindungsgemaBen Polymere Mess- 
werte fur die Flussigkeitsaufnahme unter Druck {AAP 0,7) von mindestens 18 g/g. 

[0044] Die erfindungsgemaBen Produkte mit dieser hervorragenden Eigenschaftskombination aus sehr hohen 
SFC-Werten, hoher Retention und hoher Absorption unter Druck konnen ohne die Verwendung toxikologisch bedenk- 
20 licher Substanzen hergestellt werden. 

[0045] Wie aus den folgenden Beispielen zu entnehmen ist, ist die erfindungsgemaBe Nachvernetzung auf eine 
Vielzahl chemisch verschieden aufgebauter absorb ie render Polymerisate anwendbar. Oamitentfallt die Notwendigkeit, 
bereits wahrend der Herstellung der Polymerisate auf spezielle Vernetzerkombinationen, Comonomere oder aufwen- 
dige Nachbehandlungsverfahren zuruckgreifen zu mussen, urn eine auch nur etwas erhohte Permeabilitat zu erreichen. 

25 

Testmethoden 

[0046] Zur Charakterisierung der erfindungsgemaBen, absorbierenden Polymerisate werden Retention (TB), Auf- 
nahme unter Druck (AAP) und die Durchlassigkeit fur 0,9%ige Kochsalzlosung im gequollenen Zustand (SFC) be- 
so stimmt. 

a) Die Retention wird nach der Teebeutelmethode und als Mittelwert aus drei Messungen angegeben. Etwa 200 
mg Polymerisat werden in einen Teebeutel eingeschweifct und fur 30 Minuten in 0,9%ige NaCI-Lbsung getaucht. 
Anschlieftend wird der Teebeutel in einer Schleuder (23 cm Durchmesser, 1.400 Upm) 3 Minuten geschleudert 

35 und gewogen. Einen Teebeutel ohne wasserabsorbierendes Polymerisat la3t man ais Blindwert mitlaufen. 

Retention = Auswaage-Blindwert/Einwaage [g/g] 

b) Flussigkeitsaufnahme unter Druck {AAP-Test, gemaf3 EP 0 339 461) 

Die Aufnahme unter Druck (Druckbelastung 50 g/cm 2 ) wird nach einer in der EP 0339461 , Seite 7, beschrie- 
40 benen Methode bestimmt. In einen Zylinder mit Siebboden werden ca. 0,9 g Superabsorber eingewogen. Die 

gleichmaftig aufgestreute Superabsorberlage wird mit einem Stempel belastet, der einen Druck von 50 g/cm 2 
ausubt. Der zuvor gewogene Zylinder wird anschlieBend auf eine Glasfilterplatte gestellt, die sich in einer Senate 
mit 0,9%iger NaCI-Losung befindet, deren Fltissigkeitniveau genau der Hohe der Filterplatte entspricht. Nachdem 
man die Zylindereinheit 1 Stunde lang 0,9%ige NaCI-Losung saugen gelassen hat, wird diese zuruckgewogen 
45 und der AAP wie folgt berechnet: 

AAP = Auswaage (Zylindereinheit + Superabsorber)-Einwaage ^Zylindereinheit + vollgesogener Superabsorber) 
/ E in waage Superabsorber 

c) Permeabilitat im gequollenen Zustand (SFC-Test, gemaf3 WO 95/22356) In einen Zylinder mit Siebboden werden 
so ca. 0,9 g Superabsorbermaterial eingewogen und sorgfaltig auf der Siebflache verteilt. Das Superabsorbermaterial 

Ial3t man in JAYCO synthetischen Urin [Zusammensetzung: 2,0 g Kaliumchlorid; 2,0 g Natriumsulfat; 0,85 g Am- 
moniumdihydrogenphosphat; 0,15 g Ammoniumhydrogenphosphat; 0,19 g Calciumchlorid; 0,23 g Magnesium- 
chlorid als wasserfreie Salze in 11 destilliertem Wasser gelost] 1 Stunde lang gegen einen Druck von 20 g/cm 2 
quellen. Nach Erfassung der Quellhohe des Superabsorbers Ia3t man bei konstantem hydrostatischem Druck 
55 0,1 1 8 M NaCI-Losung aus einem nivellierten VorratsgefaB durch die gequollene Gelschicht laufen. Die gequollene 

Gelschicht ist wahrend der Messung mit einem speziellen Siebzylinder abgedeckt, der eine gleichmaBige Vertei- 
lung der 0,1 1 8 M NaCI-Losung oberhalb des Gels und konstante Bedingungen (Mefttemperatur 20-25°C) wahrend 
der Messung bezuglich derGelbettbeschaffenheit gewahrleistet. Der auf den gequollenen Superabsorber wirken- 
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de Oruck ist weiterhin 20 g/cm 2 . Mit Hilfe eines Computers und einer Waage wird die Flussigkeitsmenge, die die 
Gelschicht als Funktion der Zeit passiert in Intervallen von 20 Sekunden innerhalb einer Zeitperiode von 1 0 Minuten 
erfaBt. Die FlieBrate g/s durch die gequollene Gelschicht wird mittels Regressionsanalyse mit Extrapolation der 
Steigung und Ermittiung des Mittelpunkts auf den Zeitpunktt=0 der FlieBmenge innerhalb der Minuten 2-10 er- 
mittelt. Die Berechnung des SFC-Wertes <K) berechnet sich wie folgt: 



10 



15 



Wobei: 

F 8 (t = 0) 

Lo 
r 

A 

AP 
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K= 



F s (t=0)-L 0 F s (t=oyL 0 



rAAP 



139506 



die FlieBrate in g/s 

die Dicke der Gelschicht in cm 

die Dichte der NaCI-Ldsung (1 ,003 g/cm 3 ) 

die Flache derOberseite der Gelschicht im MeBzylinder<28,27 cm 2 ) 
der hydrostatische Druck, der auf der Gelschicht lastet (4920 dyne/cm 2 ) 
der SFC-Wert ist [cm 3 *s*g' 1 j 
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[0047] Die formale Addition der Zahlenwerte der Teebeutel retention und des SFC-Wertes verdeutlicht den sprung- 
haften Anstieg dieser Eigenschaftskombination bei den erfindungsgemaBen Polymerisaten im Vergleich zu unbehan- 
deltem Superabsorberpulver oder Produkten die nach bekannten Methoden oberflachlich nachvemetzt wurden. Der 
Zahlenwert wird bei den erfindungsgemaBen Produkten nicht durch einen hohen Beitrag einer der beiden Werte erreicht 
(z. B.eines hohen TB-Retentionswertes und eines niedrigen SFC-Wertes und umgekehrt). 

Beispiele 

[0048] In den Beispielen und Vergleichsbeispieien wurde daszur nachvernetzenden Oberfiachenbehandlung jeweils 
eingesetzte Pulver auf eine TeilchengroBe von 150 bis 850 um abgesiebt. 

Beispiel 1 

[0049] Eine durch Losungspolymerisation erhaltene, mit 0,7 Gew.% bezogen auf Acrylsaure, Polyethylenglykol- 
diacrylat vernetzte Polyacrylsaure, die bis 70 Mol-% neutralisiert als Natriumsalz vorlag, wurde nach dem Trocknen 
und Mahlen auf ein Pulver mit einer TeilchengroBe von 1 50-850 jim abgesiebt <Pulver A). 1 00 g Pulver A wurden unter 
kraftigem Ruhren mit einer Losung aus 1 g 1 ,3-Dioxolan-2-on, 3 g Wasser und 0,5 g Aluminiumsulfat-18-Hydrat ver- 
mischt und anschlieBend fur 30 min. in einem Ofen, der auf 180 °C temperiert war, erhitzt. 

Zum Vergleich wurden 100 g Pulver A mit einer Losung aus 1 g 1 ,3-Dioxolan-2-on und 3 g Wasser vermischt und 
anschlieBend fiir 30 min. in einem Ofen, der auf 1 80 °C temperiert war, erhitzt (Vergteichsbeispiel 1 , entsprechend DE 
4020780). Zum weiteren Vergleich wurden 1 00 g Pulver A mit einer Losung aus 3 g Wasser und 0,5 g Aluminiumsulfat- 
18-Hydrat vermischt und anschlieBend fur 30 min. in einem Ofen, der auf 180 °C temperiert war, erhitzt (Vergleichs- 
beispiel 2). 



Produkt 


TB 


AAP 07 


SFC 


TB+SFC 




[g/g] 


[g/g] 


I10- 7 cm 3 s/g] 




Pulver A 


33,5 ' 


8,5 


0 


33,5 


Beispiel 1 


29,0 


23,5 


70 


99 


Vergteichsbeispiel 1 


29,0 


24,5 


15 


43 


Vergleichsbelspiel 2 


32,5 


11 


0 


32,5 



Beispiele 2-6 



[0050] Fiinf pulverformige, mit unterschiedlichen Mengen an Polyethylenglykoldiacrylat radikatisch polymerisierte 
55 Polyacrylsauren (Pulver B, C, D, E und F, je 100 g), die zu 70 Mol-% als Natriumsalz vorlagen, wurden nach dem 
Trocknen und Mahlen auf 150-850 \im abgesiebt und unter kraftigem Ruhren mit einer Losung aus 1 g 1 ,3-Dioxolan- 
2-on, 3 g Wasser und 0,5 g Aluminiumsulfat-1 8-Hydrat vermischt und anschlieBend fiir 30 min. in ^inem Ofen, der auf 
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180 °C temperiert war, erhitzt. 



15 



Produkt 


TB 


Vernetzer 


0.7 


SFC 


TB+SFC 




[g/g] 


Gew.%/AcS* 


{g/g] 


f10" 7 cm 3 s/ql 




Pulver B 


30 


1,1 


12 


0 


30 


Beisplel 2 


26,5 




22,5 


110 


136,5 


Pulver C 


32,5 


0,8 


10 


0 


32,5 


Beispiel 3 


29 




23,5 


65 


94 


Pulver D 


35 


0,6 


11,5 


0 


35 


Beispiel 4 


30 




23 


55 


78 


Pulver E 


29 


1,15 


12 


0 


29 


Beispiel 5 


25,5 




24 


150 


179 


Pulver F 


38 


0,45 


9 


0 


38 


Beispiel 6 


31 




24,5 


45 


76 



*: Acrylsaure 



Beispiele 7-11 

20 

[0051] 5 vemetzte Polyacrylsauren (Pulver E-l) wurden durch einen HerstellungsprozeG gewonnen, bei dem der 
•Gehalt an Acrylsaure, die zu 70% neutralisiert war (AcS) in der waBrigen Monomerenlosung variiert wurde (22-30 
Gew.%, siehe Tabelle) und mit 0,7 Gew.%, bezogen auf Acrylsaure, einer Mischung aus zwei Vernetzern Triallylamin 
und Polyethylenglykoldiacrylatvernetzt wurde. Nach dem Trocknen und Mahlen des Polymerisates wurde auf 150-850 
25 u.m TeilchengroBe abgesiebt und je 1 00 g der Pulver 

a) unter kraftigem Ruhren mit einer Losung aus 1 g 1 ,3-Dioxolan-2-on, 2,5 g Wasser und 0,5 g Aluminiumsulfat- 
1 4-Hydrat vermischt und anschlieBend fur 60 min. in einem Ofen, der auf 1 75 °C temperiert war, erhitzt {Beispiele 
7-11), bzw. 

30 b) unter kraftigem Ruhren mit einer Losung aus 1 g 1 ,3-Dioxolan-2-on und 3 g Wasser vermischt und anschiieBend 

fur 60 min. in einem Ofen, der auf 1 75 °C temperiert war, erhitzt (Vergieichsbeispiele 3-7) 



40 



Produkt 


Gew.% AcS 


TB [g/g] 


AAP 0 . 7 {g/g] 


SFC [10- 7 cm 3 s/g] 


TB+SFC 


Pulver E 


30 


36,5 








Beispiel 7 




30 


23,5 


40 


70 


Vergleichsbeispiel 3 




30 


24 


22 


52 


Pulver F 


28 


36 








Beispiel 8 




29,5 


24,5 


52 


81,5 


Vergleichsbeispiel 4 




30 


25,5 


25 


55 


Pulver G 


26 


35,5 








Beispiel 9 




29 


25 


62 


91 


Vergleichsbeispiel 5 




30 


25 


15 


45 


Pulver H 


24 


36 








Beispiel 10 




29,5 


24 


60 


89,5 


Vergleichsbeispiel 6 




30 


24,5 


25 


55 


Pulver I 


22 


35 








Beispiel 11 




29,5 


25 , 5 


88 


117;5 


Vergleichsbeispiel 7 




30 


25,5 


24 


54 



Vergleichbeispiele 8 - 13 

[0052] 20 g der Polymerpulver (I) bzw. (M), Favor® SXM 6860 (siehe Vergleichsbeispiel 14) werden mit den nach- 
folgenden Losungen/Dispersionen fur 1 h auf 68 °C erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird das Polymer abfiltriert und 1 h 
bei 80 °C im Trockenschrank getrocknet (vgl. US 4043952). 
[0053] Pulver (1) + 
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a) 0,7 g Zinkacetat in 60 g Methanol/Wasser .(90/10) (Vergleichsbeispiel 8). 

b) 0,18 g basisches Aluminiumacetat (Aluminiumhydroxidacetat) in 60 g Methanol (Vergleichsbeispiel 9). 

c) 0,1 g AI 2 (S0 4 ) 3 x 14 H 2 0 in 60 g Methanol/Wasser {90/10) (Vergleichsbeispiel 10). 

[0054] Pulver (M)(Favor® SXM 6860)+ 

a) 0,7 g Zinkacetat in 60 g Methanol/Wasser.(90/10) (Vergleichsbeispiel 11) 

b) 0,18 g basisches Aluminiumacetat (Aluminiumhydroxidacetat) in 60 g Methanol (Vergleichsbeispiel 12). 

c) 0,1 g AI 2 (S0 4 )3 x 14 H 2 0 in 60 g Methanol/Wasser (90/10) (Vergleichsbeispiel 13). 



Produkt 


TB{g/g] 


AAP 0 7 [g/g] 


SFCt10-7 C m3s/g] 


TB+SFC 


Vergleichsbeispiel 8 


31 ,5 


8 


0 


31,5 


Vergleichsbeispiel 9 


32 


8 


0 


32 


Vergleichsbeispiel 10 


31 


9 


0 


31 


Vergleichsbeispiel 1 1 


30,5 


22 


4 


34,5 


Vergleichsbeispiel 12 


31 


22 


5 


36 


Vergleichsbeispiel 13 


31 


22 


5 


36 


Beispiel 9 


29 


25 


62 


91 



Vergleichbeispiel 14 

[0055] 1 0Og Favor® SXM 6860 (Handelsprodukt der Firma Stockhausen GmbH & Co., oberflachen nachvernetztes 
Polyacrylat) wird unter kraftigem Ruhren mit einer Losung aus 2,5 g Wasser und 0,5 g Aluminiumsulfat-1 4-Hydrat 
vermischt und anschlieBend fur 30 min. in einem Ofen, der auf 1 80 °C temperiert war, erhitzt. 





TB[g/g] 


AAP 0 . 7 [g/g] 


SFC[10' 7 cm 3 s/g] 


TB+SFC 


Pulver M 


31,5 


25,5 


5 


36,5 


Vergleichsbeispiel 14 


27 


21,5 


15 


42 



Beispiele 12-13 

[0056] Je 100 g pulverformige native Wachsmaisstarke (Cerestar SS 4201) bzw. 

Polyvinylalkohol (Mowiol® 5/88) enthaltende Polyacrylsaure, die zu 70 Mol% neutralisiert vorlag*(Pulver N, 5% Starke 
und Pulver 0, 3,5 % PVA), wurden a) unter kraftigem Ruhren mit einer Losung aus 1 g 1 ,3-Dioxolan-2-on, 2,5 g Wasser 
und 0,5 g Aluminiumsulfat-1 4-Hydrat vermischt und anschlieBend fur 90 min. in einem Ofen, der auf 1 70 °C temperiert 
war, erhitzt (Beispiele 12 und 13), bzw. 

b) unter kraftigem Ruhren mit einer Losung aus 1 g 1 ,3-Dioxolan-2-on und 3 g Wasser vermischt und anschlieBend 
fur 30 min. in einem Ofen, der auf 180 °C temperiert war, erhitzt (Vergleichsbeispiele 15 und 16) 



Produkt 


TB [g/g] 


AAP 0 . 7 [g/g] 


SFC{10' 7 cm 3 s/g] 


TB+SFC 


Pulver N 


28 








Beispiel 12 


24 


22,5 


115 


139 ; 


Vergleichsbeispiel 15 


24 


23 


38 


62 


Pulver O 


36 








Beispiel 13 


30 


23 


51 


81 


Vergleichsbeispiel 16 


30 


24,5 


20 


50 



Beispiel 14 

[0057] 1 00 g eines vemetzten, pulverformigen Copolymers aus Acrylsaure und 2 Gew.% eines Methoxypolyethylen- 
glycolmonomethacrylsaureesters (1 7 EO) (Pulver P), bei dem die Acrylsaure zu 70 Mol% als Natriumsalz vorlag, wurde 
unter kraftigem Ruhren mit einer Losung aus 1 g 1 ,3-Dioxolan-2-on, 2,5 g Wasser und 0,5 g Aluminiumsulfat-1 4-Hydrat 
vermischt und anschlieBend fur 60 min. in einem Ofen, der auf 1 75 °C temperiert war, erhitzt. 
Zum Vergleich wurden 1 00 g Pulver mit einer Losung aus 1 g 1 ,3-Dioxolan-2-on und 3 g Wasser vermischt und an- 
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schlieRend fur 60 min. in einem Ofen, der auf 175 °C temperiert war, erhitzt (Vergleichsbeispiel 17) 



Produkt 


TB 


AAP 07 


SFC 


TB+SFC 




[g/g] 


[g/g] 


[10-7cm 3 s/g] 




Pulver P 


35 








Beispiel 14 


28,5 


24 


100 


128,5 


Vergleichsbeispiel 17 


28 


25 


25 


53 



10 Beispiel 15-17 

[0058] Ourch Losungspolymerisation gewonnene, radikalisch polymerisierte Polyacrylsaure (Gehalt an Polyethylen- 
glykotdiacrylat als bifunktionellem Vernetzer: 0,8 Gew. %, 0,7Gew.% bzw. 1,1 Gew.%), die bis 70 Mol-% als Natriumsalz 
neutralisiert vorlag, wurde nach dem Trocknen und Mahlen auf 150-850 u.m abgesiebt (Pulver C, Pulver-Q bzw. Puiver 
15 S). Das jeweilige Pulver wird kontinuierlich mit 80 kg/h einem Paddelmischer zugfuhrt und mit 4<3ew.-% einer Losung 
aus 1 ,3-Dioxolan-2-on, Wasser, und Aluminiumsulfat-18-Hydrat (1Teil/ 2,5 Teile/ 0,5 Teile) vermischt. Die Behand- 
iungslosung wird mittels einer Zweistoffdiise im Mischer fein verteilt aufgegeben. 

ZurthermischenBehandlungwerden kontinuierlich 80 kg/h derMischungin einen Trocknerdosiert, dermitrotierenden, 
diskusformigen Mischelementen ausgerustet ist, die mit Oampf auf 186 °C beheizt werden. AnschlieBend wird die 
20 Mischung im Wirbeibett mit Luft abgekuhlt. 



25 



Produkt 


TB 


AAP 07 


SFC 


TB+SFC 




[g/g] 


[g/g] 


[10- 7 cm 3 s/g] 




Pulver C 


32,5 


10 


0 


32,5 


Beispiel 15 


28,0 


24,0 


112 


140 


Beispiel 16 


23,5 


21,5 


188 


211,5 


Beispiel 17 


30 


23,5 


55 


85 



30 Beispiel 18 

[0059] 100 g einer pulverfdrmigen, vernetzten Polyacrylsaure (Pulver C), die bis 70 Mol-% als Natriumsalz neutra- 
lisiert vorlag, wurde nach dem Trocknen und Mahlen auf 1 50-850 u.m abgesiebt und unter kraftigern Ruhren mit einer 
Losung aus 1 g 1 ,3-Dioxolan-2-on, 3 g Wasser und 0,7 g Aluminiumchlorid-6-Hydrat vermischt und anschlieBend fur 
35 30 min. in einem Ofen, der auf 180 °C temperiert war, erhitzt. 



40 



Produkt 


TB [g/g] 


AAP 0 . 7 {g/g] 


SFC[10" 7 cm 3 s/g] 


TB+SFC 


Pulver C 


32,5 


10 


0 


32,5 


Beispiel 18 


29,5 


23,0 


62 


91,5 



Beispiel 19 

[0060] 100 g einer pulverfdrmigen, vernetzten Polyacrylsaure { Pulver C), die bis 70 Mol-% als Natriumsalz neutra- 
45 lisiert vorlag, wurde nach dem Trocknen und Mahlen auf 150-850 p.m abgesiebt und unter kraftigern Ruhren mit einer 
Losung aus 1 g 1 ,3-Dioxolan-2-on, 3 g Wasser und 0,7 g Eisen(lll)chlorid-6-Hydrat vermischt und anschlieBend fur 30 
min. in einem Ofen, der auf 180 °C temperiert war, erhitzt. 



50 





TB [g/g] 


AAP 0 . 7 [g/g] 


SFC {10* 7 cm 3 s/g] 


TB+SFC 


Pulver C 


32,5 


10 


0 


32,5 


Beispiel 19 


29 


22,5 


46 


75 



Betspiele 20 und 21 

55 

[0061] 100 g einer pulverfdrmigen, vernetzten Polyacrylsaure (Pulver T), die bis 70 Mol-% als Natriumsalz neutrali- 
siert vorlag, wurde nach dem Trocknen und Mahlen auf 1*50-850 fim abgesiebt und unter kraftigern Ruhren mit einer 
Losung aus 1 g 1 ,3-Dioxolan-2-on, 3 g Wasser und 0,1 g*Calziumacetat-Hydrat (Beispiel 20), bzw. Magnesiumacetat- 
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4-Hydrat (Beispiel 21) vermischt und anschlieBend fur 30 min. in einem Ofen, der auf 185 °C temperiert war, erhitzt. 



5 





TB [g/g] 


AAP 0 . 7 {g/g] 


SFC[10-7crrv>s/g] 


TB+SFC 


Pulver T 


31,5 


10 


0 


31,5 


Beispiel 20 


28,5 


23,5 


40 


68,5 


Beispiel 21 


29,0 


24 


42 


71 



Beispiele 22-27 

10 

[0062] Zwei pulverformige, unterschiedlich stark vernetzte Polyacrylsauren (Pulver A bzw. C, 100 g), die bis 70 Mol- 
% ais Natriumsalz neutralisiert vorlagen, wurden nach dem Trocknen und Mahlen auf 1 50-850 u,m abgesiebt und unter 
kraftigem Ruhren mit einer Losung aus den in der Tabelle angegebenen Mengen 1 ,3-Dioxolan-2-on, Wasser und Alu- 
miniumsulfat-1 8-Hydrat vermischt und anschlieBend fur in einemOfen bei der angegebenen Temperatur und Zeitdauer 
15 erhitzt. 



Produkt 


AI 2 (S0 4 ) 3 " 


EC* 


H 2 0[g] 


TB 


AAP 07 


SFC 


TB+SFC 


T/t 




[g] 


ted 




(g/g] 


[g/g] 


{10- 7 cm3s/g] 




[°C/min.] 


Pulver A 








33,5 


9 


0 


33,5 




Beispiel 22 


0,4 


1 


2,25 


29 


23 


62 


91 


175/60 


Beispiel 23 


0,45 


0,75 


2,5 


29 


22,5 


65 


94 


180/40 


Beispiel 24 


0,75 


0,75 


2,5 


29,5 


22 


121 


150,5 


180/30 


Pulver C 








32,5 


10 


0 


32,5 




Beispiel 25 


0,3 


1 


2,5 


31 


23,5 


72 


103 


180/30 


Beispiel 26 


0,5 


1 


1.0 


30 


23 


94 


124 


170/60 


Beispiel 27 


0,8 


0,7 


2,2 


27 


21 


150 


177 


1 80/30 



1 ,3-Dloxolan-2-on 



AI 2 (S0 4 ) 3 18H 2 0 
Beispiele 28 und 29: 

[0063] Jeweils 100 g einer pulverformigen, vernetzten Polyacrylsaure (Pulver U), die zu 70 Mol.% als Natriumsaiz 
vorlagen, wurden nach dem Trocknen und Mahlen auf 150 bis 180 um abgesiebt und mit Losungen, deren Zusam- 
mensetzung in der Tabelle angegeben sind, unter kraftigem Ruhren vermischt und anschlieBend in einem Ofen, ent- 
sprechend der unten angegebenen Bedingungen, erhitzt: 



Produkt 


AI 2 (S0 4 ) 3 ** 


EC* 


H 2 0 


TB 


AAP 07 


SFC 


TB+SFC 


T/t 




[g] 


tg] 


[g] 


[g/g] 


[g/g] 


[10- 7 cm 3 s/g] 




[°C/mlnJ 


Pulver U 








31 


11 


0 


30 




Beispiel 28 


0,5 


0,5 


3 


28 


23,5 


43 


71 


180/30 


Beispiel 29 


0,5 


0,5 


3 


28 


23 


33 


61 


120/30 


Vergleichs- 


















beispiel 18 




0,5 


3 


28,5 


24 


12 


40,5 


1 80/30 


Vergleichs- 


















beispiel 19 




0,5 


3 


28 


24 


9 


37 


120/30 



• Bhylenglykoldiglycidylether 



50 «: AI 2 (S0 4 ) 3 18H 2 0 

{0064] Die Beispiele zeigen die deutliche Verbesserung der Permeabilitat der erfindungsgemaBen Polymerisate im 
gequollenen Zustand, gekennzeichnetdurch einen SFC-Wert. Die beiden anderen relevanten Parameter, dieTeebeu- 
telretention und die F^ssigkeitssaufnahme unter Druck (AAP 0 7 ) liegen trotz hoher Permeabilitat auf hohem Niveau. 
55 Gezeigt wurde auch, daB sich nur durch die Behandlung mit einer Kombination aus organischem Nachvemetzer und 
einer anorganischen Salzkomponente wie Aluminiumsulfat, Aluminiumchlorid, Eisenchlorid (III), Magnesium- oder Cal- 
ciumacetat mit Erhitzen des beschichteten Polymerisates eine entsptechende £igenschaftskombination aus hohem 
Retentionsvermogen, guter Fliissigkeitsaufnahmefahigkeit unter Druck und hoher Permeabilitat im gequollenen Zu- 
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stand erreichen laBt. Nur die Verwendung der Salzkomponente (Vergleichsbeispiele 2 und 8-10) Oder des organischen 
Nachvernetzers (Vergleichsbeispiele 1,3-7 und 15-17) fuhrt nicht zum gewunschten Eigenschaftsprofil. Eine nach- 
tragliche Behandlung von bereits oberflachlich nachvernetztem Polymerisat mit einem Aluminiumsalz fuhrt nicht zu 
der gewunschten deutlichen Verbesserung der Permeabilitat (Vergleichsbeispiele 11 bis 14). Vielmehr ist dabei eine 

5 Schadigung der Retentions- und Flussigkeitsaufnahmefahigkeit unter Druck zu verzeichnen. Oberflachenbehandlun- 
gen, die in den Vergleichsbeispielen beschrieben sind und aus den jeweilig angegebenen Patenten entnommen sind, 
fuhren auch nicht annahernd zu Superabsorbem, die mit den erfindungsgemaBen Produkten vergleichbar sind. Dar- 
uber hinaus treten bei der Beschichtung der Polymerisate mit groBen Mengen wassriger Losung, bzw. organischer 
Losungsmittel erhebliche Probleme bezuglich der Durchfuhrbarkeit der Verfahren auf (starkes Verklumpen des Mate- 

io rials, bzw. groBe Mengen abzuftihrender organischer Dampfe). 



Patentanspruche 

I . Pulverformiges, an der Oberflache nachvemetztes, Wasser, waBrige Oder serose Flussigkeiten sowie Blut ab- 
sorbierendes Polymerisat, aufgebaut aus 

a) 55-99,9 Gew% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, sauregruppenenthaltenden Monomeren, die 
mindestens 25 Mol% neutralisiert sind, 

b) 0-40 Gew% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren Monomeren, 

c) 0,1 - 5,0 Gew% eines oder mehrerer polymerisierter Vemetzer, 

d) 0-30 Gew% eines wasserloslichen Polymeren 

wobei die Summe der Gewichtsmengen a) bis d) 100 Gew.% betragt, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polymerisat mit 

e) 0,01 bis 5 Gew.%, bezogen auf das Polymerisat, eines organischen Oberflachennachvernetzungsmittels, 
mit Ausnahme von Polyolen, in Form einer wassrigen Losung und mit 

f) 0,001 - 1 ,0<3ew%, bezogen auf das Polymerisat, eines Kations in Form einer waBrigen Losung beschichtet 
und nachvernetzt worden ist. 

30 2. Polymerisat nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente e) mit 0,1 bis 2,5 Gew.-% und 

die Komponente f) mit 0,005 bis 0,5 Gew.-% eingesetzt wurden. 

3. Polymerisat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB nur Wasser als Losungsmittel fur die 
Komponenten e) und 0 eingesetzt wurde. 

35 

4. Polymerisat nach den AnsprCichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten e) und f) gemein- 
sam in einer waBrigen Losung eingesetzt wurden. 

5. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Gesamtmenge Wasser der 
40 getrennt oder gemeinsam zugegebenen wassrigen Losungen 0,5 bis 10 Gew.-% bezogen auf das Polymerisat 

betrug. 

6. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente f) ein Kation eines 
Alkali- oder Erdalkalimetalls, von Zink, Eisen, Aluminium, Titan oder einem weiteren Obergangsmetall, oder ein 

45 Doppelsalz zweier verschiedener Kationen oder eine Mischung der Salze verwendet worden ist. 

7. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente e) Alkylencarbo- 
nate eingesetzt worden sind. 

50 8. Polymerisat nach Anspruch 6 und 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Aikylencarbonat 1 ,3-Oioxolan-2-on 

und als Salz ein Aluminiumsalz eingesetzt worden ist. 

9. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Nachvernetzung bei Tempera- 
turen von 40°C bis 300°C erfolgt ist. 

55 

II. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Monomereinheiten a) 
von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure ableiten. 



20 



25 
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12. Polymerisat nach den Ansprtichen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente d) Starke und/ 
Oder Polyvinylalkohol bzw. deren Derivaten eingesetzt worden sind. 

13. Polymerisat nach den Ansprtichen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat bei einer Per- 
5 meabilitat <SFC) bis zu 70 • 10' 7 s cm 3 /g eine Retention (TB) von mindestens 27 g/g aufweist. 

14. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat bei einer Per- 
meabilitat (SFC) von > 70 . 10 7 bis 150 • 10' 7 s cm 3 /g eine Retention (TB) von mindestens 25 g/g aufweist. 

10 15. Polymerisat nach Anspruch 13 Oder 14, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat eine Flussigkeits- 

aufnahme unter Druck (AAP 0,7) von mindestens 18 g/g aufweist. 

16. Verfahren zur Hersteltung von absorbierenden Polymerisaten nach den Anspruchen 1 bis 15, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man eine Mischung aus 

15 

a) 55-99,9 Gew% ethylenisch ungesattigten, sauregruppentragenden Monomeren, die mindestens zu 25 
Mol% neutralistert sind, 

b) 0-40 Gew% ethylenisch ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren Monomeren, 

c) 0, 1 - 5,0 Gew% eines Oder mehrerer Vernetzerverbindungen, 
20 d) 0-30 Gew% eines wasserloslichen Polymeren 

wobei die Summe der Komponenten a) bis d) 100 Gew.% betragt, radikalisch polymerisiert, ggf. zerkleinert, 
trocknet, pulverisiert, siebt und da3 man das PoJymerisatpulver mit 

e) 0,01 bis 5 Gew.%, bezogen auf das Polymerisat, eines organischen Oberflachennachvemetzungsmittels, 
mit Ausnahme von Polyolen, in Form einer wassrigen Losung und mit 
25 f) 0,001 - 1 ,0 Gew%, bezogen auf das Polymerisat, eines Kations in einer wassrigen Losung behandelt, 

wobei unter intensiven Mischen der gemeinsam oder getrennt vorliegenden, wassrigen Losungen der Komponen- 
ten e) und f) mit dem Polymerisatpulver eine Nachvemetzung des Polymerisatpulvers erfolgt. 

30 10. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens 50% der Sauregrup- 

pen der Monomereinheiten a) Carboxylgruppen sind. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass das eingesetzte Polymerisatpulver einen 
Feuchtigkeitsgehalt von 0,5 bis 25 Gew.-% aufweist. 

35 

18. Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, dass das eingesetzte Polymerisatpulver 
eine TeilchengrdGe von <3000 urn aufweist. 

19. Verfahren nach den Anspruchen 16 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrigen Losungen der 
40 Komponente e) und f) vor ihrem Einsatz auf 20°C bis 100°C aufgewarmt werden. 

20. Verfahren nach den Anspruchen 16 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass die Nachvemetzung bei Tempe- 
raturen von 40°C bis 300°C erfolgt. 

45 21 . Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 15 als Absorptionsmfctel fur Wasser oder wassrige 

Flussigkeiten. 

22. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 15 als uberwiegendes bis zu ausschlieBliches Ab- 
sorptionsmittel in Schichten absorbierender Einiagen. 

50 

Claims 

1 . Powdery polymer, post-cured at the surface and absorbing water, aqueous or serous liquids and blood /composed 
55 of 

a) 55 - 99.9 wt % of polymerised, ethylenically unsaturated, acid group-containing monomers, which are at 
least 25 mol % neutralised, 
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b) 0 - 40 wt % of polymerised, ethylenically unsaturated monomers copolymerisable with a), 

c) 0.1 - 5.0 wt % of one or more polymerised crosslinking agents, 

d) 0 - 30 wt % of a water-soluble polymer, 

wherein the sum of the amounts by weight of a) to d) comes to 1 00 wt %, characterised in that the polymer 
5 has been coated with 

e) 0.01 to 5 wt %, referred to the polymer, of an organic surface post-curing agent, with the exception of polyois, 
in the form of an aqueous solution and with 

f) 0.001 - 1 .0 wt %, referred to the polymer, of a cation in the form of an aqueous solution 
10 and post-cured. 

2. Polymer according to claim 1 , characterised in that component e) was used in 0.1 to 2.5 wt % and component 
f) in 0.005 to 0.5 wt %. 

15 3. Polymer according to claim 1 or 2, characterised in that only water has been used as solvent lor components e) 
andf)- 

4. Polymer according to claims 1 to 3, characterised in that components e) and f) have been used jointly in an 
aqueous solution. 

20 

5. Polymer according to claims 1 to 4, characterised in that the total quantity of water of the separately or jointly 
added aqueous solutions came to 0.5 to 1 0 wt % referred to the polymer. 

6. Polymer according to claims 1 to 5, characterised in that there was used as component f) a cation of an alkaline 
25 or alkaline earth metal, of zinc, iron, aluminium, titanium or a further transition metal, or a double salt of two different 

cations or a mixture of the salts. 

7. Polymer according to claims 1 to 6, characterised in that alkene carbonates were used as component e). 

30 8. Polymer according to claims 6 and 7, characterised in that 1 ,3-dioxolan-2-one was used as alkene carbonate 
and an aluminium salt as salt. 

9. Polymer according to claims 1 to 8, characterised in that the post-curing took place at temperatures of 40 °C to 
300 °C. 

35 

10. Polymer according to claims 1 to 9, characterised in that at least 50% of the acid groups of the monomer units 
a) are carboxyl groups. 

11. Polymer according to claims 1 to 10, characterised in that the monomer units a) are derived from acrylic acid 
40 and/or methacrylic acid. 

12. Polymer according to claims 1 to 11, characterised In that starch and/or polyvinyl alcohol respectively their de- 
rivatives have been used as component d). 

45 13. Polymer according to claims 1 to 12, characterised in that the polymer exhibits with a permeability <SFC) of up 
to 70 • 1 0" 7 s cm 3 /g a retention (TB) of at least 27g/g. 

14. Polymer according to claims 1 to 12, characterised in that the polymer exhibits with a permeability (3 FC) of > 70 
• 10* 7 to 150 • 10" 7 s cm 3 /g a retention <TB) of at least 25 g/g. 

50 

1 5. Polymer according to claim 1 3 or 1 4, characterised In that the polymer exhibits a liquid absorption under pressure 
(AAP 0.7) of at least 18 g/g. 

16. Process for preparing absorbent polymers according to claims 1-15, characterised in that a mixture of 

55 

a) 55 - 99.9 wt % of ethylenically unsaturated, acid group-bearing monomers, which are at least 25 mol % 
neutralised, 

b) 0 - 40 wt % of ethylenically unsaturated monomers copolymerisable with a), 
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c) 0.1 - 5.0 wt % of one or more crosslinking compounds, 

d) 0 - 30 wt % of a water-soluble polymer, 

wherein the sum of components a) to d) comes to 100 wt %, is radically polymerised, optionally broken down, 
dried, pulverised, screened and that the polymer powder is treated with 

e) 0.01 to 5 wt %, referred to the polymer, of an organic surface post-curing agent, with the exception of polyols, 
in the form of an aqueous solution and with 

f) 0.001 - 1 .0 wt %, referred to the polymer, of a cation in an aqueous solution, 

wherein, with intensive mixing of the jointly or separately present, aqueous solutions of components e) and f) with 
the polymer powder, a post-curing of the polymer powder takes place. 

17. Process according to claim 16, characterised in that the polymer powder used has a humidity content of 0.5 to 
25 wt %. 

1 8. Process according to claim 1 6 or 1 7, characterised in that the polymer powder used has a particle size of < 3000 

19. Process according to claims 16 to 18, characterised in that the aqueous solutions of components e) and f) are 
heated to 20 °C to 1 00 °C prior to their use. 

20. Process according to claims 1 6 to 1 9, characterised in that the post-curing takes place at temperatures of 40 °C 
to 300 °C . 

21. Use of the polymers according to claims 1 to 15 as an absorbent for water or aqueous liquids. 

22. Use of the polymers according to claims 1 to 1 5 as the preponderant up to exclusive absorbent in layers of absorbent 
inlays. 



Revendications 

1 . Produit de polymerisation en poudre, reticule en surface, absorbant I'eau, les fluides aqueux ou sereux, de meme 
que le sang, constitue de : 

a) 55 a 99,9 en poids de monomeres polymerises, ethyleniquement insatures. contenant des groupes acides, 
qui sont au moins neutralises a 25 % en mole, 

b) 0 a 40 % en poids de monomeres polymerises, ethyleniquement insatures, aptes a la copolymerisation 
avec a), 

c) 0,1 a 5,0 % en poids d'un ou plusieurs agents reticulants polymerises, 

d) 0 a 30 % en poids d'un polymere soluble dans I'eau, 

. la somme des quantites en poids de a) a d) s'elevant a 1 00 % en poids, caracterise en ce que le produit de 
polymerisation est recouvert de 

e) 0,01 a 5 % poids, sur la base du produit de polymerisation, d'un agent organique de post-reticulation en 
surface, a ('exception de polyols, sous la forme d'une solution aqueuse 

et 

f) 0,001 a 1 ,0 % en poids, sur la base du produit de polymerisation, d'un cation sous la forme d'une solution 
aqueuse 

et est reticule. 

2. Produit de polymerisation selon la revendication 1 , caracterise en ce que lecompose e) a ete incorpore a raison 
de 0,1 a 2,5 % en poids et le compose f) a ete incorpore a raison de 0,005 a 0,5 % en poids. 

3. Produit de polymerisation selon la revendication 1 ou2, caracterise en cequeseule I'eau a ete incorporeecomme 
solvant pour les composes e) et f) 

4. Produit de polymerisation selon les revendications 1 a 3, caracterise en ce que les composes e) et f) ont ete 
incorpores conjointement dans une solution aqueuse. 
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5. Produit de polymerisation selon les revendications 1 a 4, caracterise en ce que la quantite totale d'eau des 
solutions ajoutee separement ou conjointement s'elevait de 0;5 a 10 % en poids sur la base du produit de poly- 
merisation. 

6. Produit de polymerisation selon les revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'on a utilise comme compose f) un 
cation d'un metal alcalin ou d'un metal alcalino-terreux, de zinc, de fer, d'aluminium, de titane ou d'un autre metal 
de transition ou un deuxieme cation different d'un sel double ou un melange de sels. 

7. Produit de polymerisation selon les revendications 1 a 6, caracterise en ce que, comme compose e), des carbo- 
nates d'alkylene ont ete incorpores. 

8. Produit de polymerisation selon la revendication 6 ou 7, caracterise en ce que, -comme carbonate d'alkylene, on 
a incorpore le 1 ,3-dioxolan-2-one et, comme sel, un sel d'aluminium. 

9. Produit de polymerisation selon les revendications 1 a 8, caracterise en ce que la post-reticulation a ete effectuee 
a des temperatures allant de 40°C a 300°C. 

.10. Produit de polymerisation selon les revendications 1 a 9, caracterise en cequ'au moins 50 % des groupes acides 
des unites monomeres a) sont des groupes carboxyle. 

11. Produit de polymerisation selon ies revendication 1 a 10, caracterise en ce que les unites monomeres a) sont 
derivees de I'acide acrylique et/ou de I'acide methacrylique. 

12. Produit de polymerisation selon les revendication 1 a 11 , caracterise en ce que, comme compose d), sont incor- 
pores de I'amidon et/ou de I'alcool polyvinylique ou leurs derives. 

13. Produit de polymerisation selon les revendications 1 a 12, caracterise en ceque le produit de polymerisation, 
pour une permeabilite (SFC) allant jusqu'a 70 x 10' 7 s cm 3 /g, presente une retention (TB) d'au moins 27 g/g. 

14. Produit de polymerisation selon les revendications 1 a 12, caracterise en ce que le produit de polymerisation, 
pour une permeabilite (SFC) de > 70 x 10 _7 s a 150 x 10' 7 s cm 3 /g, presente une retention (TB) d'au moins25 g/g. 

15. Produit de polymerisation selon la revendication 13 ou 14, caracterise en ce que le produit de polymerisation 
presente une absorption de liquide sous press io n {AAP 0,7) d'au moins 18 g/g. 

16. Procede de production de produit de polymerisation absorbant selon les revendications 1 a 15, caracterise en 
ce qu'un melange compose de 

a) 55 a 99,9 % de monomeres, ethyleniquement insatures porteurs de groupes acides, sont neutralises jusqu'a 
au moins 25 % en mole, 

b) 0 a 40 % en poids de monomeres ethyleniquement insatures, aptes a la copolymerisation avec a), 

c) 0,1 a 5,0 % en poids d'un ou plusieurs composes reticulants, 

d) 0 a 30 % en poids d'un polymere soluble dans I'eau 

la somme des composes a) a d) s'elevant a 100 % en poids, est polymerisee par reaction radicalaire, le cas 
echeant, broyee, sechee, pulverised, tamisee et en ce que la poudre de produit de polymerisation est traitee 
par 

e) 0,01 a 5 % en poids, sur la base du produit de polymerisation, d'un agent de post-reticulation de surface, 
a I'exception de polyols, sous la forme d'une solution aqueuse 

et par 

f) 0,001 a 1 ,0 % en poids, sur la base du produit de polymerisation, d'un cation est traitee dans une solution 
aqueuse, 

de facon a effectuer, par melange intime des solutions aqueuses, presentes conjointement ou des composants e) 
et f), avec la poudre de produit de polymerisation, une post-reticulation de la poudre de produit de polymerisation. 

17. Procede selon la revendication 16, caracterise en ce que la poudre de produit de polymerisation utilisee presente 
une teneur en humidite de 0,5 a 25 % en poids. 
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18. Procede selon la revendication 16 ou 17, caracterise en ce que la poudre de produit de polymerisation utilisee 
presente une granulomere < 3 000 u.m. 

19. Procede selon les revendications 16 a 18, caracterise en ce que les solutions aqueuses des composes e) et f) 
5 sont chauffees, avant leur emploi, de 20°C a 1 00°C, 

20. Procede selon les revendications 1 6 a 1 9, caracterise en ce que la post-reticulation s'effectue a des temperatures 
de 40°C a 300°C. 

w 21. Utilisation des produits de polymerisation selon les revendications 1 a 15 comme moyen d'absorption pour I'eau 
ou un autre liquide aqueux. 

22. Utilisation des produits de polymerisation selon les revendications 1 a 16 comme moyen d'absorption principal a 
exclusif dans des garnitures absorbantes a superposition de-couches. 
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